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Flussige Kristallmasse und sie enthaltende Anzeige- 
' vorrichtung 

Die Erfindung betrifft eine flussige Kristallmasse und 
ihre Verwendung , insbesondere eine flussige Kristall- 
masse mit verbesserter Trubungs- und Ansprechgeschwin- 
digkeit bei gesteigerter Orientierbarkei t und ihre Ver- 
wendung fur elektronisch-optische Gerate, insbesondere 
Anzeigegerate und -instrumente. 

Wenn eine Spannung an Elektroden gelegt wird, die aus 
zwei einander gegenuber und parallel zueinahder ,ange- 
ordneten Platten bestehen, zwischen die ein>ntma?isches 
Kristallmaterial unter Ausbildung einer transparenten 
Schicht gefiillt ist, wird bei Einstrahlung von Licht in 
die transparente Schicht diese Schicht so triibe, daB der 
Durchgang von Licht verhindert wird. Unter Ausnutzung 
dieser Erscheinung werden die verschiedens ten elektro- 
nisch-optischen Gerate, z.B. Lichtabschirmvorrichtungen 
und Anzeigevorrichtungen, hergestellt. 

Es wurde versucht, die Trubungs- oder Ansprechgeschwin- 
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digkeit der fliissigen Kristallschicht durch Einarbeitung 
gewisser modif izierender Mittel in diese Schicht zu ver- 
bessern. Als Beispiele der bisher verwendeten modif izie- 
renden Mittel sind quaternare Ammoniumhalogenide , Phenole 
und organische Sauren zu nennen. Mit diesen bekannten 
modif izierenden Mitteln konnte jedoch keine genugende 
und bef riedigende Verbesserung erzielt werden . 

Als Ergebnis eingehender Untersuchungen wurde nun ge- 
funden, daB durch Einarbeitung gewisser Ammonium- oder 
Pyridiniumverbindungen in fliissige Kris tall schicht en 
die Triibungs- und Ansprechgeschwindigkei t der fliissigen 
Kristallschicht erheblich gesteigert werden kann. Es 
wurde ferner gefunden, daB durch diese Zugabe die regel- 
maBige Anordnung der Molekiile des fliissigen Kristall- 
materials in der fliissigen Kristallschicht erreicht 
werden kann. Ferner wurde f es tges tel 1 t , daB die Orien- 
tierbarkeit des fliissigen Kr is tal lmaterials weiter ge- 
steigert wird, wenn ein Film aus bestimmten anorgani schen 
Materialien auf den Innenflachen der als Elektroden 
dienenden Platten gebildet und das fliissige Kris tal lmate- 
rial zwischen den Platten bzw. Filmen angeordnet wird* 
Der Erfindung liegen diese Fes tstellungen zu Grunde. 

Hauptgegens tand der Erfindung ist demgemaB eine fliissige 
Kris tal lmasse mit verbesserter Triibungs- und Ansprech- 
geschwindigkeit bei gesteigerter Orientierbarkeit . Die 
Erfindung umfaBt ferner ein Verfahren zur Steigerung der 
Triibungs- und Ansprechgeschwindigkeit von fliissigen 
Kristallschich.ten bei verbesserter Orientierbarkeit des 
fliissigen Kristallmaterials in diesen Schichten. AuBer- 
dem ist die Erfindung auf ein elek tronisch-optisches 
Gerat gerichtet, das eine deutliche und schnelle Anzeige 
gewahrleis tet • 

Die erf indungsgernaBe fliissige Kristallmasse mit ver- 
besserter Triibungs— und Ansprechgeschwindigkeit enthalt 
ein fliissiges Kris tal lmaterial und als modif izierendes 
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Mittel wenigstens eine Ammoniumverbindung der Formel 



2 I + 4 
R — N — R 



(I) 



ein Alkylrest Oder Aralkylrest ist, 



2 3 
R , R und 



worin R 
4 

R jeweils fur einen Alkylrest stehen und X der Rest 

einer 'organischen Saure nach Entfernung eines kationi- 

schen Wasserstoff atoms aus dieser Saure ist (vorausge- 

setzt, daB der Alkylrest R 2 eine wesentlich langere ge- 

rade Kohlenstof fk.ette als die anderen Reste R 1 , R 3 und 
4 

R hat ) , und/oder wenigstens eine Pyridiniumverbindung 
der Formel 

5 x 



(II) 




worin R ein Alkylrest mit einer ziemlich langen geraden 
Kohlenstof fkette und Y der Rest einer organischen Saure 
nach Entfernung eines kationischen Wasserstoff atoms aus 
dieser Saure ist, wobei der Pyridinring gegebenenf all s 
einen oder mehrere aromatische Ringe, die daran konden- 
siert sind, enthalt. 

Der Alkylrest, fur den R 1 , R 3 bzw. R 4 stehen, enthalt 
im allgemeinen 1 bis 10 C-Atome, vorzugsweise 1 bis 5 
C-Atome, Als Beispiele solcher Alkylreste sind der 
Methylrest, Athylrest, Propylrest, Isopropy Irest und 
Butylrest zu nennen. Der Aralkylrest, fiir den R 1 steht, 
enthalt im allgemeinen 7 bis 12 C-Atome, vorzugsweise 
7 bis lO C-Atome. Als Beispiele fiir diesen Aralkylrest 
sind der Benzylrest und Phena thy 1 res t zu nennen. 
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2 b 

Der Alkylrest, fur den R Oder R steht, enthalt im 

allgemeinen 6 bis 30 C-Atome, vorzugsweise 12 bis 20 

C-Atome. Der Ausdruck "wesentlich langer" bedeutet, dafl 

der Alkylrest R 2 eine gerade- Kohlenstof f kette enthalt, 

in der die Zahl der Kohlenstof fatome um ein Mehrfaches, 

vorzugsweise etwa 5- bis 20-mal groBer ist als die 

Zahl der Kohlenstof fatome in den Alkyl- oder Aralkyl- 

13 4 

resten, fur die R , R und R stehen. Ebenso bedeutet 
der Ausdruck "ziemlich lahg" , dass der Alkylrest R 5 eine 
gerade Kohlenstof f kette mit nicht weniger als 6 Kohlen- 
stoffatomen aufweist. 

2 

Da eine langere gerade Kohlenstof f kette im Alkylrest R 

oder R eine starkere Trubung erzeugt, jedoch die An- 

sprechgeschwindigkei t zu verringern pflegt, wird die 

Zahl der C-Atome in diesem Alkylrest vorzugsweise zwi- 

schen etwa 12 und 20 gehalten, wenn die damit gebildete 

fliissige Kris tallmasse fur Cerate, die eine hohe An- 

sprechgeschwindigkeit haben mussen, z.B. Tischrechner, 

Uhren und MeBgerate, verwendet werden soli. In diesen 

13 4 

Fallen werden fur den Alkylrest, fur den R , R oder R 
stehen, 1 bis 5 C-Atome und fur den . Aralky Irest , fur den 
R steht, 7 bis 10 C-Atome bevorzugt. 

Der Pyridinring in der Pyridiniumverbindung kann gegebe-. 
nenfalls einen oder mehrere aromatische Ringe enthalten, 
die daran kondensiert sind. Der aromatische Ring kann 
monocyclisch oder polycyclisch und auch carbocyclisch 
(z.B. ein Benzolring oder Naphthal inring ) oder hetero- 
cyclisch, z.B. ein Stickstoff enthaltender heterocy- 
clischer Ring (z.B. ein Pyridinring oder Chinol inring ) 
sein. Bevorzugt als Pyridinring oder kondensierte Pyridin 
ringe werden beispielsweise der Pyridinring, Chinolin- 
ring und Isochinol inring . 

Als Ammoniumverbindungen der Formel (I) werden zur Zeit 

1 

Verbindungen bevorzugt, in denen R ein Methylrest, 

2 

Athylrest oder Benzylrest, R ein C 8 -C 2Q -Alky Ires t (insbe- 
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sondere ein Dodecylrest Oder Cetylrest) , R ein Methylrest 
und R 4 ein Methylrest ist, und als Pyridiniumverbindungen 
der Formel (II) werden zur Zeit Verbindungen bevorzugt, 
in denen R 5 ein C 8 -C 20 -ADcylrest ( insbesondere ein 
Dodecyl- Oder Cetylrest) ist. 

Das Anion, fur das X oder Y steht, ist der Rest einer 
organischen Saure nach Entfernung eines kationischen 
Wasserstoff atoms aus dieser Saure. Als Beispiele geeig- 
neter Sauren sind Carbonsauren und Sulfonsauren zu 
nennen. Besonders bevorzugt wird der Rest einer Mono- 
carbonsaure, z.B. Benzoesaiire, die gegebenenf alls eine 
elek tronenanziehende Gruppe am Benzolring enthalt (z.B. 
Benzoesaure, Cyanbenzoesaure, Nitrobenzoesaure, Dinitro- 
benzoesaure und I sopropy lbenzoesaure ) . 

Als flussige Kristallmaterialien konnen beliebige iibliche 
mit negativer dielektrischer Anisotropie wie z.B. Schiff- 
sche Basen, Azoxy verbindungen und Ester verwendet werden. 
Bevorzugt als flussige Kristallmaterialien werden bei- 
spielsweise p-Methoxybenzyliden-p 1 -n-butylanilin , 
p-Athoxybenzyliden-p ' -n-butylanilin , p-Butoxybenzyliden- 
p ' -butylanilin, p-Methoxybenzyliden-p ' -hexylanilin , 
p-Athoxybenzyliden-p '-hexylamin , p-Methoxy-p 1 -athyl- 
azbxybenzol , p-Methoxy-p ' -butylazoxy-benzol , p-Methoxy- 
p 1 -pentylphenylbenzoat und p-Hexy loxy-p 1 -pentylphenyl- 
benzoat. Diese Materialien konnen allein oder in Kombi- 
nation verwendet werden. 
Die dem f lussigen Kristallmaterial zuzusetzende Menge 
der Ammonium- oder Pyridiniumverbindung betragt im all- 
gemeinen 0,01 bis 1,00 Gew.-%, vorzugsweise 0,03 bis 
0,50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des f lussigen Kri- 
stallmaterial s . Die Einarbeitung kann in ublicher Weise 
erfolqen. 

Wie bereits erwahnt, haben die f lussigen Kris tal Imassen 
gemaB der Erfindung eine erhohte Trubungs- und Ansprech- 
geschwindigkei t . Gleichzeitig ist die Orien tierbarkei t 
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der Molekiile im flussigen Kris tal lmaterial gesteigert. 
Dies ist auBerst vprteilhaft, da die Steigerung der 
Orientierbarkeit , die zur Verstarkung des Kontrasts 
zwischen dem lich tstreuenden Teil und dem das Licht nicht 
streuenden Teil notwendig ist, bisher durch Einarbeitung 
eines besonderen Ori.entierungsmittels in das fliissige 
Kris tal lmaterial oder durch Aufbringen dieses besonderen 
Orientierungsmittels auf die Oberf lache der als Elek- 
trode dienendeh Platte erreicht wurde. 

Die fliissige Kris tal lmasse gemafl der Erfindung hat be- 
reits von sich aus eine praktisch bef riedigende Crien- 
tierbarkeit, jedoch kann, falls gewunscht, ihre Orien- 
tierbarkeit weiter gesteigert werden, indem ein Uber- 
zugsfilm aus si0 x (0<x^2) und/oder MgF 2 ^uf der mit 
der flussigen Kri s tal lmasse in Beriihrung befindlichen 
Oberflache der als Elektrode dienenden Platte aufge- 
bracht wird. Die Dicke dieses Films betragt im allge- 
meinen nicht mehr als lOOO vorzugsweise nicht mehr 
als 500.8 (zweckmaOig lOO bis 200 8). Die Bildung dieses 
Films kann in iiblicher Weise, z.B. durch Aufspriihen oder 
durch Aufdampfen in Vakuum, erfolgen. Zusatzlich kann 
dieser Film als Schutz der Elektrode dienen. 

Die Bildung eines Uberzugsf i lms aus SiO x und/oder MgF 2 
zur Steigerung der Orien tierbarkei t der Molekiile eines 
flussigen Kri s tal lmaterials ist an sich neu , und diese 
Methode ist nicht nur auf die vorstehend genannten, 
sondern auch auf beliebige andere fliissige Kris tallmassen 
anwendbar. Beispielsweise ist die Aufbringung dieses 
Films bei flussigen Kris tal lmassen moglich, die als 
modif izierendes Mittel eine Benzolsulf onsaure , die einen 
ziemlich langen geradkettigen Alkylrest oder Alkoxyrest, 
z.B. einen C^—C^^— Alkylrest oder —Alkoxyrest in p-Stel- 
lung des Benzolrings enthalt, an Stelle der genannten 
Ammonium— oder Pyridiniumverbindungen enthalt. 
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Die flUssigen Kris tal Imassen gemaB der Erfindung konnen 
fur die Herstellung der verschiedensten elektronisch- 
optischen Gerate verwendet werden und eignen sich be- 
sonders zur Herstellung von mit f liissigen Kristallen 
arbeitenden dynamischen Anzeigevorr ich tungen vom Streu- 
ungstyp (dynamic scattering type liquid crystal indi- 
cation device) . 

Praktische und zur Zeit bevorzugte Ausf iihrungsf ormen der 
Erfindung werden in den folgenden Beispielen beschrie- 
ben . 

Beispiel 1 

p-Methoxybenzy liden-p 1 -buty lani 1 in und p-Athoxybenzy 1 i- 
den-p ' -buty lanilin werden im Gewichtsverhal tnis von 60:40 
gemischt, wobei eine flussige Kris tal lmasse (A) erhalten 
wird. 

Die flussige Kris tal lmasse (A) wird mit einem ublichen 
modif izierenden Mittel (Tetrabuty lammoniumbromid) ge- 
mischt, wobei eine flussige Kristallmasse (B) erhalten 
wird, 

Getrennt hiervon wird die flussige Kristallmasse (A) 
j ewei Is mit Benzy 1 dime thy Ice ty lammoniumd.ini trobenzoat , 
Benzy 1 dime thy Ice tylammoniumni trobenzoat , Benzy 1 dime thy 1 - 
cety 1 ammonium isopropyl benz oat , 

Benzy 1 dime thy Ice ty lammoniumbenz oat 
und Benzy ldime thy Ice ty 1 ammonium tr imelli tat gemischt , 
wobei die f liissigen Kris tal Imassen (C) , (D),(E) und (G) 
erhalten werden. 

Zwei Glasplatten, die beide mit einem dunnen Film aus 
Zinnoxyd als transparente Elektrode versehen sind, werden 
einander gegentibers tehend und parallel zueinander so an- 
geordnet, daB die transparen t en Elektroden sich auf der 
Innenseite bef inden, wobei ein Element mit einem Abstand 
von etwa 20 urn zwischen den Elektroden gebildet wird. Das 
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Element wird mit der in der oben beschriebenen Weise 
hergestellten fliissigen Kristallmasse gefullt, die eine 
transparente diinne Schicht bildet. 

Eine Wechselspannung (60 Hz, 25 V) wird an die Elektroden 
gelegt, und ein Gleichstrom durch die Elektroden gelei- 
tet. Die Ansprechgeschwindigkei t und die Lichtdurch- 
lassigkeit werden gemessen. Die Ergebnisse sind, in 
Tabelle 1 genannt, in der aufterdem die Orientierbarkei t 
des flussigen Kristallmaterials angegeben ±st. 
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Die vorstehenden Ergebnisse zeigen, dafl die flussigen 
Kristallmassen (C) , (D) , (E) und (F) eine starke Ver- 
besserung der Triibungs- und Ansprechgeschwindigkeit auf- 
weisen und die gleichmaBige Anordnuhg der Molektile des 
flussigen Kristal lmaterials ohne jedes andere Orientie- 
rungsmittel ermog 1 ichen . 

Beispiel 2 

Eine Ausf iihrung sf orm der Erf indung ist in der Abbildung 
dargestellt, die einen Querschnitt durch eine mit einer 
flussigen Kristal lmasse versehene Anzeigevoririchtung 
zeigt. Hierbei bedeuten 1 und 2 die Glasplatten, auf 
deren Oberflachen die Elektroden 4 und 5 aufgebracht sind 
Auf die Elektroden 4 und 5 ist ein SiO-Film 6 durch Auf- 
darnpfen im Vakuum gebildet worden, Zwischen den Platten 
1 und 2 ist eine fliissige Kristal lmasse 3 zwischen den 
Elektroden 4 und 5 und dem Uberzugsfilm 6 angeordnet, 
durch den eine Spannung an die fliissige Kristal lmasse 
gelegt wird. Der Abstand zwischen den Platten 1 und 2 
wird mit einem Distanzstuck 7 eingestellt, Mit der Be- 
zugsziffer 8 ist eine Dich tungsmasse bezeichnet. 

Die fliissige Kristal lmasse 3 besteht aus einem Gemisch 
von p-Methoxybenzyliden-p 1 -n-butylanilin und p-Athoxy- 
benzyliden-p'-n-butylanilin im Gewich tsverhal tnis von 
60:40. Dieses Gemisch enthalt Behzy ldimethy Icety lammo- 
niumdinitrobenzoat in einer Menge von 0,25 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtmenge des flussigen Kristallmaterials, 

Die in der vorstehend beschriebenen Weise mit Hilfe der 
f.liissigen Kris tal lmasse auf gebaute Anzeigevorrich tung 
zeigt eine hohe Empf indlichkei t . Sie weist ferner eine 
wesentlich verbesserte Orien tierbarkei t auf. 



609882/1095 



- 12 - 



2629698 



Patentanspr u c h e 

Fliissige Kristallmasse, enthaltend ein fliissiges 
Kris tallmaterial und als modifizierendes Mittel 
wenigstens eine Ammoniumverbindung der Formel 



2 « + 4 
R — N — R 



X 



(I) 



worin R ein Alkylrest oder Aralkylrest ist, R , R 
4 

und R jeweils fur einen Alkylrest stehen und X der 
Rest einer organischen Saure nach Entfernung eines 
kationischen Wasserstoff atoms aus dieser Saure ist 
(mit der Maflgabe, daft der Alkylrest, fur den R 
steht, eine wesentlich langere gerade Kohlenstoff- 
kette als die anderen Reste R 



R 3 und R 4 hat) , 



und/oder wenigstens eine Pyridiniumverbindung der 
Formel 




(ID 



worin R ein Alkylrest mit einer ziemlich langen 
geraden Kohlenstof f kette und Y der Rest einer orga- 
nischen Saure nach Entfernung eines kationischen 
Wassers toff atoms aus dieser Saure ist, wobei der 
Pyridinring gegebenenf alls eine oder mehrere auf- 
kondensierte aromatische Ringe enthalten kann. 

Flussige Kristallmasse nach Anspruch 1, dadurch ge- 

kennzeichnet , daft sie als modifizierendes Mittel 

eine Ammoniumverbindung der Formel (I) enthalt, in 
1 

der R ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen oder ein 
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Aralkylrest mit 7 bis lO C-Atomen, R ein Alkylrest mit 

3 4 

12 bis 20 C-Atomen ist, R und R jeweils fur einen 
Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen stehen und X der Rest 
einer organischen Monocarbonsaure nach Entfernung eines 
kationischen Wassers toff atoms aus dieser Saure ist^ 

Fliissige Kristallmasse nach Anspruch 1 und 2, dadurch 

1 

gekennzeichnet, daB R ein Methylrest, Athylrest oder 

I 2 3 4 

Benzylrest, R ein Cg-C 2 Q-Alky Ires t ist, R und R 

jeweils fur elinen Methylrest stehen und X der nach Ent- 
fernung eines kationischen Wasserstof f atoms verbleibende 
Rest einer subs tituier ten oder unsubs ti tuier ten Benzoe- 
saure ist. 

Fliissige Kristallmasse nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie als modif izierendes Mittel eine 
Pyridiniumverbindung der Formel (II) enthalt, in der 
R^ ein Alkylrest mit 12 bis 20 C-Atomen, Y der nach 
Entfernung eines kationischen Wasserstof f atoms verblei- 
bende Rest einer organischen Monocarbonsaure ist und 
auf den Pyridinring gegebenenf alls ein monocycl ischer , 
carbocyclischer oder Stickstof f enthaltender Heterocy- 
clus auf kondensiert ist. 

Fliissige Kristallmasse nach Anspruch 1 und 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB R^ ein Cg-C2Q-Alky Ires t und Y « 
der nach Entfernung eines kationischen Wassers toff atoms 
verbleibende Rest einer substituierten oder unsubsti- 
tuierten Benzoesaure ist und auf den Pyridinring gege- 
benenfalls ein Benzolring auf kondensiert ist. . 

Mit einer fliissigen Kristallmasse nach Anspruch 1 bis 5 
versehene Anzeigevorr ich tung , gekennzeichnet durch zwei 
einander gegeniiber und parallel zueinander angeordnete 
Platten (1, 2), die beide mit einer Elektrode (4, 5) 
versehen sind, und eine zwischen die beiden Platten 
gefullte Schicht (3) aus einer fliissigen Kristallmasse 
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nach Anspruch 1 bis 5. 

Anzeigevorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB die mit der Elektrode (4, 5) versehenen Platten 
(1, 2) mit einem Film (6) aus SiO , worin x eine Zahl 
von mehr als O und nicht mehr als 2 ist, oder MgF 2 be- 
schichtet sind. 
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